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Cyclopropene konnten bisher an obergangsmetallverbindungen 1,2) , an basischen Katalysatoren 

(Zeoliten) 3) sowie mittels UV-Belichtung 4) cyclodlmerisiert werden. Die Reaktionen verlaufen 

5) iiber Metalla-cyclopentan-Derivate , iiber Carbanionen 3) 4) oder tiber Radikale . Die jetzt von 

uns gefundene Cyclodimermation des 3, 3-Dimethylcyclopropens (1) 6) zum trans-3.3.6, 6- 

Tetramethyl-tricycle 3. 1.0. 02’ 
1: 3 hexan (2) erfolgt in Gegenwart katalytischer Mengen von 

Lewissluren. DiZithyHither-trifluorboran, Ditithylather-Aluminiumtrichlorid oder Triiithylboran 

bzw. Digthylather-trilhylalumimum in lither wandeln ,1 bei Raumtemperatur in Ausbeuten his 

zu 94% in reines 1 urn. Als Nebenprodukte bllden such lediglich hiihermolekulare, im Vakuum 

mcht destillierbare Gle. Beispielsweise erhat man aus 1 mol J in Gegenwart von 0. 03 mol 

Diathyllther-trifluorboran innerhalb von 2 Stunden in exothermer Reaktion 0. 415 mol 2. Die 

Reaktion verlauft vermutlich iiber kationische Zwischenstufen. 
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Mit dem dimeren Tr&ithylalumm~um in Pentan reagiert 2 dagegen stochiometrisch. Aus zwei 

mol J und emem mol Triathylaluminium entsteht eine Alummiumverbmdung, die nach der 

Hydrolyse das emheitliche Z-Methyl-Z-(2, Z-dimethylcyclopropyl)-trans-hex-3-en (2) m 

ca. 70% Ausbeute liefert. 

Dieser Reaktionsverlauf entsprmht der bekannten Addition von Tridthylboran an l-Methyl- 

7) cyclopropen . 

Die Kohlenwasserstoffe 2 und 2 wurden durch ihre IR-, MS- und ‘H-NMR-Spektren identihziert. 

Die trans-Konhguration fur 2 ergibt sich vor allem aus dessen 1 
H-NMR-Spektrum, das em 

Smgulett bei 9.00 ppm fur die Vierrmgprotonen besitzt. Aus dem IR-Spektrum von g geht 

hervor, da13 nur trans-C=C-Bmdungen vorliegen. 

Auch andere Cyclopropene werden wie J an Lewissduren cyclodimerisiert. l-Methylcyclopropen 

geht z. B. in Anwesenheit von Diathyllther-trifluorboran m zwei isomere trans-Dimethyl- 



trlcyclo- 3.1.0.0 
I: 

hexane uber. Trigthylboran reagiert dagegen mit 1-Methylcyclopropen 

unter rmgoffnender 1, l-Addition 7) Cyclodimerisationen ungesattigter Kohlenwasserstoffe 

mit Hilfe von Lewissluren konnten bisher nur m Ausnahmefallen wie z. B. beim 2-Butm 

erfolgreich durchgefiihrt werden 8) . 

Arbeitsvorschriften: 

trans-3, 3, 6, 6-TetramethyltricycloC3. 1. 0.0 2, 4 
] hexan (2): Zu 1 ml Diathylather-trifluorboran _ 

in 10 ml Diathylather werden bei Raumtemperatur m 1 h 8 g (ca. 0. 12 mol) i getropft 

(Innentemp. max. 42’C). Man erhitzt 1 h unter RiickfluI3 und gibt 10 ml 2 n NaOH zu. Die 

orgamsche Phase wird mit Wasser gewaschen, iiber Na2S04 getrocknet und destllliert. Nach 

Di5thyEither erhPlt man 6 6 g (83%) 96proz. (GC) 2; vom Sdp. 40-41°C/12 Torr; Rest (GC): 

4% Di5thylather; 0.4 g Riickstand. 

MS (70 eV): m/e = 136 (M+, rel. Int. 380/o), 121 (loo), 105 (43), 93 (26), 91 (33), 79 (34), 

77 (33), 41 (24), 40 (26) und 39 (20). - lH-NMR (100 MHz, CC14): r= 8.88 (s, 6H). 9.00 

(s, 4H) und 9. 21 ppm (s. 6H). 

2-Methyl-2-(2, 2-dimethylcyclopropyl)trans-hex-3-en (2): Zu 5. 7 g (0. 05 mol) Triathylalumimi 

in 50 ml Pentan werden bei O°C in 0.5 h 6.8 g (0.1 mol) L gegeben (Innentemp. ca. 5’C). Man 

erhitzt 1 h zum Riickflull und gibt dann 50 ml 5 n H2S04 zu. Die organische Phase wird iiber 

Na2S04 getrocknet und destllliert. Nach Pentan erhfilt man 2.8 g vom Sdp. bls 25’C/ 12 Torr 

mit (GC) 72.4% Pentan und 27.6% 2, d. s. 0.77 g und 4. 9 g 98proz. (GC) 2 vom Sdp. 55-56’C/ 

12 Tori-; 0. 5 g RIickstand. 

MS (70 eV): m/e = kein M+; 151 (rel. Int. < lo/o), 110 (53). 95 (IOO), 81 (17), 67 (17), 55 (33), 

41 (22) und 28 (57). - IR (unverdtinnt): 3015, 978, 966 (trans-C=C) und 3050 cm -’ (CHO ). - 

lH-NMR (100 MHz, CC14): r =[4. 68 (d, J = 13 Hz), 4. 79 (d, J = 13 Hz) 2H3, 8. 12 (m, 2H), 

9.00 (s, 6H), 9.08 (6, 6H). 9. 15 (t. J = 7. 5 Hz, 3H). 9. 61 (dd, J ca. 6 Hz u. 9 Hz; 1H) und 

9.85 ppm (entartetes dd; 2H). 
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